(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen dee brevete 



(12) 



(11) EP 0 787 368 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCH Rl FT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
02.06.1999 Patentblatt 1999/22 

(21) Anmeldenummer: 95935896.1 

(22) Anmeldelag: 04.10.1995 



(51) Intel* H01M 8/10, C25B 9/00 

(86) Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP95/03907 

(87) Internationale Veroffentlichungsnummen 
WO 96/13073 (02.05.1996 Gazette 1996/20) 



(54) METALLISIERTE KATIONENAUSTAUSCHER-MEMBRAN 

METALLIZED CATION EXCHANGER MEMBRANE 
MEMBRANE METALLISEE ECHANGEUSE DE CATIONS 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB IT 

(30) Prioritat: 20.10.1994 DE 4437492 
29.12.1994 DE 4447126 

S 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
06.08.1997 Patentblatt 1997/32 

(73) Patentinhaber: HOECHST 
AKTIENGESELLSCHAFT 
65929 Frankfurt am Main (DE) 

(72) Erfinder: 

• MERTESDORF, Petra 
D-79189 Bad Krotzlngen (DE) 

• SCHNELLER, Arnold 
D-64409 Meeeel (DE) 

• WAGENER, Relnhard 
D-65439 Floreheim (DE) 

• WITTELER, Helmut 
D-65929 Frankfurt (DE) 



DO 
00 

to 

CO 
GO 



LU 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 050 373 
GB-A-1 013 703 
US- A- 4 328 066 



EP-A- 0 309 337 
GB-A-2 071 152 



JOURNAL OF MEMBRANE SCIENCE, Bd. 73 , Nr. 
1, 2.0ktober 1992 AMSTERDAM NL, Selten 
87-97, RUDOLF HOLZE ET AL 'Advancee in the 
use of pert luorlnated cation exchange 
membranee In integrated water electrolysis and 
hydrogen/oxygen fuel cell systems' 
JOURNAL OF THE ELECTROCHEMICAL 
SOCIETY, Bd. 136, Nr. 3, Marz 1989 
MANCHESTER, NEW HAMPSHIRE US, Selten 
899-900, PETER S FEDKIW ET AL 'An 
Impregnation-Reduction Method to Prepare 
Electrodes on Nation SPE' 
PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 006 no. 
127 (C-113) ,13.Jull 1982 & JP,A,57 054288 
(TOKUYAMA SODA CO LTD) 31 .Marz 1982, 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises aul die Erteilung des europaischen 
Patents kann jadermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed byJouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP0 767 368 B1 



2 



Beechreibung 

[0001] Die Erfindung betrrfit Kationenaustauscher- 
Membrane, aul deren Oberflachen leinverteiite kataly- 
tisch wirksame Metalle autgebrachl sind, Verfahren zu 5 
ihrer Hersteilung aus organischen, polymeren Katio- 
nenaustauscher-Materiallen und ihre Verwendung. 
[0002] Protonenaustauscher-Membranen mit einer 
oberflachlichen, dunnen Metalibeschichtung lassen 
sich in Brennstoffzellen verwenden. Dabai dient das 10 
Metall, z.B. Platin, als Katalysatorfurdie in der Brenn- 
stoffzelle ablaufenden Reaktionen (Ullmann's Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A 12, p. 79). 
Protonenaustauscher-Membranen mil einer oberflach- 
lichen dunnen Metalibeschichtung lassen sich auch in is 
Elektrolysezellen, z.B. lur die Elektrolyse von Wasser 
einsetzen. Neben rsinen Metallen werden auch Mi- 
schungen Oder Leglerungen von Metallen und Verbun- 
de von kalytisch aktiven Metallen mit Kohlenstoff Oder 
an deren elektrisch leitfahigen Material ien eingesetzt. 20 
[0003] Aus QB 1 137 127 ist ein Verfahren zur Her- 
steilung von Elektroden fOr Brennstoffzellen bekannt, 
bel dem man eln durchgangig poroses, nichtmetalli- 
sches Substrat, zum Beispiel aus Kunststoff, mit einem 
Reduktionsmiltel beladt und anschlieBend mit einer L6- 
sung eines leicht reduzierbaren Metalles, zum Beispiel 
Palladiumchlorid, Gold cyan oder Chloro-Platinsaure, 
behandelt, um die Oberflache das Substrats zu metalli- 
sieren. AnschlieGend wird die erzaugta Metallschicht 
elektrisch verstarkt Die genannten porosen Substrate so 
sind in Brennstoffzellen aber nur zusammen mit einem 
flussigen Elektrolyt verwendbar. Eine Verwendung in 
Festelektrolytbrennstoffzellen ist nicht moglich. 
[0004] Aus der japanischen Offen leg ungssch rift 
58-176 222 ist ein Verfahren zur Metallisierung einer 35 
Kationenaustauscher-Membran bekannt, bei dem man 
eine Folia aus einem perfluorierten, aliphatischen Poly- 
mer mit Sulfonsauregruppen mit einem Reduktionsmit- 
lel, zum Beispiel Natriumboranat, impragniert und da- 
nach mil der Losung eines Metallsalzes behandelt, das 40 
negative Metallkomplexionen bildet, z.B. H 2 PtCI 6 . Das 
Metallsalz wird dabei zum Metall reduzlert und die Mem- 
branoberflache metall isiert. Als Verwendungsmoglich- 
keiten fur die Membrane werden Elaktrolyse-Verfahran, 
z.B. Chloralkali-Elektrolyseangegeben. 45 
[0005] Wie die Anmelderin gelunden hat, laftt es sich 
dabei nicht vermelden, daB wahrend des Reduktions- 
vorgangas immer Reduktionsmittal von der Membran 
weg in die Losung des zu reduzierenden Metallsalzes 
dlffundiert. Auch in der Losung bildet sich dann Metall, so 
das sich jedoch nicht auf der Membran abscheidel. Die- 
ser Metallverlust verringert die Wirtschattllchkeit des 
Verfahrens. 

[0006] In anderen Verfahren diffundiert ein Redukti- 
onsmittel aus einer ersten Kammer durch eine lonen- ss 
austauschar-Folie, deren andera Seite mit einer Losung 
von Hexachlorplatinsaure in einer zweiten Kammer kon- 
taktiert ist, so daB sich oberflachlich Platin abscheidel 



(R. Uu, W.H. Her, P.S. Fedkiw, J. Electrochem Soc. 1 39, 
15-23 (1992)). Abgesehen von dem hohen Aufwand 
dieses Verfahrens ist als weiterar Nachteii festzustellen, 
daB sich unter der Wirkung des durch die Membran dif- 
fundierenden Reduktionsmittels auch in tiefer gelege- 
nen Schichten der Membran das eigentlich nur in der 
Nahe der Membranoberflache benotlgte Metall bildet 
Dieser Teil des durch Reduktion erzeugten M eta lis 
kommt in einer Brennstoffzelle nicht mit den Brennga- 
sen in Kontakt und kann daher keine katalytische Wirk- 
samkeit entfaiten. Auch dieses Verfahren steilt also den 
Katatysator nicht a I lain dort zur VerfQgung, wo er die 
Funktion einer Brennstoffzelle gunstig beeinfluBt. Die 
Bedeutung der Lokalisierung des Platins an der Mem- 
branoberflache ist bereits von E.A. Ticianelli, C.R. De- 
rouin und S. Srinivasan (J. Electroanal. Chem. 251, 
275-295 (1988)) gezetgt worden. 
[0007] In den obengenannten Verolfentlichungen be- 
steht das Material der Kationenaustauscher-Membra- 
nen aus Polymeren mit perfluorierten Kohlenstoff- 
Hauptketten, die lateral mit ionischen Gruppen, zumeist 
Sulfonsauregruppen verknOpft sind. Die Bestandigkeit 
dieser Polymeren (z.B. gegen Chlor und Alkallen) Ist 
hoch, aber fur den Einsatz in Brennstoffzellen nicht in 
vollem Umfang erforderlich. Nachteilig sind auch ihr ho- 
her Preis und die Schwierigkeit, die kommerzlell erhalt- 
lichen Membran en zu verarbeiten. 
[0008] Aus der EP-A 0 574 791 1st ein Verfahren be- 
kannt, bei dem man die Losung eines sullonierten Po- 
ly ether ketons in Dimethylformamid zu einer Folie verar- 
beitet und in die Oberflache der Folfe Platin- Parti ke I ein- 
preftl. Die Zeilspannung der erhaltenen metall isierten 
Membran in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstotf- 
zelle betrug 700 mV und die Stromdichte 175 mA/cm 2 . 
[0009] Aus der DE-A 4 241 150 ist ein Elektroden- 
membran-Verbund bekannt, in dem als Mem bran mate- 
ria I ein losliches Kationenaustauscher-Polymer zur An - 
wendung kommt. Das Elektrodenmaterial dieses Ver- 
bundes ist poros. Es wird durch Treibmittel poros ge- 
macht. Bei diesem Verfahren ist es unvermeidbar, daB 
ein Teil des Katalysatormate rials irreversibel mit Katio- 
nenaustauscher-Polymer bedeckt bleibt und deshalb 
nicht seine voile katalytische Wlrksamkeit entfaiten 
kann. AuBardem IQhrt die Verwendung von Treibmitteln 
auch zur Bildung von geschlossenen Poren, die keinen 
Beitrag zur spezifischen Oberflache der Elektrode lei- 
sten. 

[0010] Ferner sind aus dem Stand der Technik, der 
die reduktive Abscheidung einer katatytischsn Metall- 
elektrode in Form leinverteilter Teilchen aut efcner pord- 
s en Membran vorsieht, folgende Methoden zur Mem- 
branporenbildung beschrleben worden: 

a. ) die G lasplasma- Auf rauhung der Membran (US- 
A-4,328,086), 

b. ) die mechanische Aufrauhung (GB-A-2 071 1 52), 

c. ) das Einschliessen von reduktiv gebildeten Kata- 
lysatorpartikeln in einer gequollenen Membran oder 
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in einer Membran, die bug einer Mischung geldsten 
lonentauschers und elnes Salzes des Katalysators 
nach Auftragen der Losung au1 ein Substrat herge- 
stellt wird (EP-A-0 309 337) 

Oder 

d.) das chemische Anatzen einer Membran durch 
ein geeignetes organisches Salz (JP-A- 
57/054288). 

[001 1] Wie die Optimierung von Elektrodenstrukturen 
10 r Hochtemparatur-Brennstoffzellen mit oxidischen 
Elektroyten ergab, ist eine moglichst gro&e Anzahl von 
Dreiphasengrenzen f Or die Erhdhung des Wirkungsgra- 
des einer Brennstoffzelle wichtig, weil vornehmlich in 
der Nahe der Dreiphasengrenzen die gewunschten 
elektrochemischen Reaktionen ablauten. Dreiphasen- 
grenzen sind die Stellen im Elektrolyt-Elektroden-Ver- 
bund, an denen Elektrolyt, Katalysator und Brenngas 
zusammentrelfen (F. P. F. van Berkel, F. H. van Heuveln, 
J. P. P. Huijsmans, Solid Stale Ionics 72, 240 - 247 
(1994)). Die Dreiphasengrenze tor eine Brennstoffzelle 
zu erhohen, bedeulel gleichzeitig die spezifische 
Grenzflachen Katalysalor/Brenngas und Katalysator/ 
Elektrolyt zu erhohen. 

[001 2] Es bestand daher die Auf gabe eine Membran- 
Elektroden-EInhelt herzustellen, die mdglichst groBe 
spezifische Grenzflachen Katalysalor/Brenngas und 
Katalysator/Elektrolyt besitzt Ferner bestand die Auf- 
gabe, ein einfaches Verlahren zur Herstellung derarti- 
ger Membran-Elektroden-Einheiten anzugeben. 
[0013] Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe 
durch einen Membran-Elektroden-Verbund gemaft An- 
spruch 1, dessen nahere Ausgestaltungen in den An- 
sprOchen 2 bis 1 4 dargestsllt sind. 
[0014] Katalytisch wirksame Metalle im Rahmen der 
Erfindung sind die Metalle, die die Bildung von Wasser 
aus Wasserstoff und Sauerstoff katatysieren oder die 
die Oxidation von Methanol und anderen Kohlenstoff- 
verbindungen katatysieren. Insbesondere handelt es 
sich urn Platin und urn Metalle der Platingruppe (Ruthe- 
nium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium) sowie urn 
Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Silber und Gold. Kataly- 
tisch wirksame Metalle im Rahmen der Erfindung sind 
ferner Mischungen oder Legierungen dieser Metalle, 
insbesondere Platln/Ruthenium und Platln/Ruthenium/ 
Zinn. 

[0015] Es wurde nun ein Membran-Elektroden-Ver- 
bund gefunden, der eine Membran umfaGt, die einen 
poiymeren, in einem Ldsungsmittel loslichen Kationen- 
austauscher mit Carbonsaure-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen (im folgenden Kationenaustau- 
scher-Polymer genannt) enthalt und auf der mindestens 
auf einer Seite in feln verteilter Form katalytisch aktive 
Metalle aufgebracht sind. Diese Membran ist durch sine 
offenporige Deckschicht gekennzeichnet, die mit Metall 
bedeckt ist. 



[001 6] Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der E r- 
flndung Ist das Kationenaustauscher-Polymer in einem 
aprotisch-polaren Ldsungsmittel loslich und enthalt Ein- 
helten der allgemelnen Formeln: 

5 

[Ar 1 X]und[Ar 2 Y], 

die mindestens teilweise durch Sulfonsauregruppen 
10 substituiert sind, wobei Ar 1 und Ar 2 gleichs oder ver- 
schiedene 2-wertige Arylenreste, X Sauerstoff oder 
Schwefel und Y den Carbonyl-, Sulfoxid- oder Sulfonyl- 
rest bedeuten. Ein Polymer kann auch mehrere unter- 
schiedliche Einheiten der Formel [Ar n X] und mehrere 
is unterschledliche Einheiten der Formel [Ar 2 Y] aufwel- 
sen. 

[0017] Die Arylenreste Ar 1 und Ar 2 stellen zweiwerti- 
ge aromatische Einheiten dar, beispielsweise den Phe- 
nylen-, Biphenylen- Naphthylen- oder Anthrylenrest. 
20 Vorzugsweise stehl Ar 1 und Ar 2 fOr den Phenylen-Rest, 
insbesondere den 1 ,4-Phenylen-ResL Bevorzugte Po- 
lymsre sind aromatische Polyetherketone, beispiels- 
weise der Formeln 

[-O-Ar-O-Ar-CO-Ar-] (I) 

und 

" J ° [O-Ar-O-Ar-CO-Ar-CO-Ar] (li), 

Ethersulfone, beispielsweise der Formeln 

35 [-0-Ar-S0 2 -Ar-] (III) 

und 

40 

[-0-Ar-S0 2 -Ar-0-Ar-C(CH 3 ) 2 -Ar-] (IV), 
wobei Ar fOr Phenylen steht. 

[001 8] ZusatzJich zu den Einheiten der Formel [Ar 1 X] 
45 und [Ar^Y] kann das Polymer auch zweiwertige Reste 
der Formeln Ar3-C(CH 3 ) 2 - ( Ar3-C(CF 3 ) 2 -, Ar3-C-(Phe- 
nyl) 2 - oder den Rest Ai^-CyClohexylen oder den Rest 
Ar 3 -Fluoren enthalten, wobei Ar 3 eine zweiwertige aro- 
matische Einheit bedeutet. 
50 [0019] Anstelle der erflndungsgemaQ eingesetzten 
sulfonierten Polymers, die die Gruppen [Ar 1 X] und 
[Ar^Y] enthalten, kann man auch sulfonierte Poly- 
arylthioether, insbesondere Polyphenylensulfid, oder 
sulfoniertes Polybenzimidazol einsetzen. 
55 [0020] Ferner kann das Polymer des Kationenaus- 
tauschermaterials auch zweiwertige N.N'-Pyromeilrt- 
sau re -Reste der Formel 
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und/oder Benzimidazof-Reste der Formal 
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enthalten. 

[0021 ] D ie Herstell ung der Polyme re, d er su If on ie rten 
Polymere und die Herstellung von Membranen aus die- 
sen Polymeren ist aus der Literatur bekannt (EP-AO 008 
895; EP-AO 575 807; DE-A4242 692; R. Nolle, K. Led- 
jeff, M. Bauer, R. Muhlhaupt, J. Membrane Sci. 83, 
211-220 (1993); B.C. Johnson el al., J. Polym. Sci. Po- 
lym. Chem. Ed., 22, 721-737; A. Noshay, L.M., Robe- 
son, J. Appl. Polym. Sci. 20, 1885-1903 (1976), Com- 
prehensive Polymer Science 5, 6 (1989), M.B. Giesel- 
mann, J.R. Reynolds, Macromolecules 26, 5633-5642 
(1993); Houben-Weyl 9 (1955). 

[0022] Ferner konnen Mischungen dieser sulfonier- 
ten Polymere untereinandersowle Mischungen dersul- 
fonierten Polymeren mit anderen Polymeren verwendet 
warden, die vorzugsweise ebenfalls in aprotisch-pola- 
ren Ldsungsmitteln loslich sind. 

[0023] Weitere polymere Kationenaustauscher-Ma- 
terialien mit Carbonsaure-, Phosphonsaure- Oder Sul- 
fonsauregruppen, die sich zur Herstellung einer erfin- 
dungsgemaBen Kationenaustauschermembran eignen, 
sind in der DE-PS 4 241 1 50 erwahnt, aut die hlermit 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 
[0024] Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen pla- 
tinierten Kationenaustauschsr-Membran behandelt 



man eine Membran aus einem der obengenannten or- 
ganlschen Katlonenaustauscherpolymere, das In inem 
aprolisch-polaren Losungsmittel loslich is1, beidseitig 
mil der Losung elnes Reduktionsminels fOr H 2 PtCI 6 , be- 
5 ireit die Oberflache durch Spulen von anhaltenden Re- 
duktionsmittel und verbringt dann die Membran in eine 
Losung von H 2 PtCI 6 , so daB slch an der Oberflache der 
Membran PI at in abscheidet 

[0025] Vorzugsweise soli die auf der Oberflache der 
10 Membran aufgebrachte Menge an Platinmetall 0,001 
bis 2 mg pro cm 2 der Membran betragen. Die mit der 
porosen Oberflache zu versehende Membran kann 
durch VergieBen einer Losung des Kationenaustausch- 
ermaterials in einem Losungsmittel aut einer ebenen 
is Unterlage und anschlieBendes Trocknen erhalten wer- 
den. 

[0026] Die lonenauslauscherkapazitat der zu metalli- 
sierenden Membran betragt vorzugsweise 0,2 bis 3 
mmol H®/g. 

20 [0027] Die eingesetzte Membran wird vor der Ba- 
schichtung mil katalytisch aktivem Metall in einem Pha- 
seninversions-Verfahren mit einer porosen Oberflache 
versehen. Beispiele lOr Phasenlnversions-Verfahren 
sind in der EP-A 0 501 425, der EP-AO 604 882 und der 

2& EP-A 0 604 883 beschrieben. Das Phasen inversions - 
Verfahren wird In einer besonderen, erfindungsgema- 
Ben Ausgestaltung durchgef Qhrt, die dazu f uhrt, daB die 
Membran nicht durchgangig, sondem nuroberflachlich 
poros ist. Dazu kann man die Membran zunachst mit 

30 einem Losemittelanlosen und dann mit einer Flussigkeit 
behandeln, die mit dem Losemittel mlschbar ist, jedoch 
ein Nicht -Losemittel fur das Mem bran mat aria I darstellL 
Hinsichtlich der Auswahl des Losemittels und des Nicht- 
Lossmittels wird ausdrucklich auf die EP-A 0 604 882 

<?£ Bezug genommen. Vorzugsweise ist das Losungsmittel 
fur das Ma mb ran mate rial ein aprolisch-po lares Lo- 
sungsmittel, beispielsweise Dimelhylformamid, Dime- 
thylsulfoxid, Dimethylacetamid Oder N-Methylpyrroli- 
don. Nicht losungsmittel sind vorzugsweise Wasseroder 

40 aliphatische Alkohole, Mischungen von Wasser mit ali- 
phatischen Alkoholen oder Mischungen der vorstehend 
genannten Nlchtlosungsmittel mit aprolisch-polaren L6- 
sungsmitteln. 

[0028] Da man bei dem Phaseninversionsverfahren 
4S ohne Treibmrttel arbeitet, bilden sich keine geschlosse- 
nsn Poren. 

[0029] Die porose oberflachliche Schicht ist 1 bis 100 
urn, insbesondere 30 bis 50 |im dick und weist uberwie- 
gend Poren mit einem Durchmesser von 0,1 ujti bis 10 
so |xm auf. Die Qesamtdicke der Membran betragt vor- 
zugsweise 70 bis 700 um. 

[0030] Um die Beschichtung mit Platin herbeizufOh- 
ren, kann manauch die Reihenfolge des Einwirkens von 
Reduktionsmittel und Hexachloroplatinat-Losung um- 
ss kehren, d.h. man kann zunachst die Folie mit poroser 
Oberflache mit einer Losung von H 2 PtCI 6 behandeln, 
dann die Oberflach der Folie durch Spulen von ober- 
flachlich anhaftender Hexachloroplatinsaure befreien 
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und dann auf die Folie ein Reduktionsmittel fQr H 2 PtCI 6 
einwirken lessen, so daf* sich an der Obertiache beid- 
saitig metallisches Platin abscheidet. 
[0031] Man kann auch solche Follen metallisieren, bel 
den en das Material des Kationenaustauschers nicht in 
der H-Form vorliegt, sondern die Sulfonsauregruppen 
als Kalium-, Rubidium-, Casium- Oder Ammonlumsalz 
vorliegen. Auch Folien aus diesem Material lassen sich 
mit poroser Obertiache gewinnen. Jedoch lassen sich 
hier auch giatte Membranen gut einsetzen. Sie ergeben 
nach der Metallisierung ebenfalls wertvolle Membran- 
Elektroden-Verbunde. FQr die Metallisierung macht 
man vorteilhafterweise von der Schwerloslichkert der 
entsprechenden Salze der Hexachloroplatinsaure Ge- 
brauch. 

[0032] Durch Behandlung mit einer H 2 PtCI 6 -L6sung 
(Losungsmittel sind z.B. Wasser, Alkohole, Ether mit ei- 
ner Konzentration von 0,05% bis 5 %, insbesondere 0,5 
% bis 1 %) scheidet sich aut der Obertiache einer sol- 
ch en Membran zunachst ein festhaftendes schwerlosli- 
ches Salz der H 2 PtCI 6 ab, das nach Einwirken eines Re- 
duktionsmittels in festhaftendes Platin ubergeht. 
[0033] Als Reduktionsmittel fur H 2 PtCI 6 und seine 
Salze dienen insbesondere Natriumlormiat, Natrium- 
boranat, Zinn(ll)chlorid und Hydrazinhydrochlorid. Fer- 
ner kdnnen Ameisensaure, Formaldehyd, Lithlumbora- 
nat, Lithiumaluminiumhydrid, Hydrazin, Phosphinsaure 
(H 3 P0 2 ) und ihre Alkallmetallsalze eowie Phosphon- 
saure (H 3 PO g ) und ihre Alkalimetallsalze eingesetzt 
werden. Anstatl die Membran nach Behandlung mit 
H 2 PtCI 6 in die L6sung eines Reduktionsmlttets einzu- 
tauchen, konnen H 2 PtCI 6 und seine Salze auch imWas- 
serstoffstrom bei Temperaturen zwischen 120°C und 
200° C zum Metal I reduziert werden. Das Reduktions- 
mittel liegt vorzugsweise in Konzentration en zwischen 
1 % und 30 % in Losungsmrtteln wie Wasser, niederen 
Alkoholen oder Ethern von insbesondere werden IMatri- 
umformiat (10 % in Wasser), Natriumboranat (5 % in 
Methanol), Znn(ll)chlorid (5 % in Ethanol) und Hy- 
drazinhydrochlorid (10 % in Wasser) eingesetzt. Es kon- 
nen auch Mischungen von Reduktionsmitteln verwen- 
dei werden. Beispleiswelse kann man durch Zugabe 
von metallischem Zinn zu SnCk das gemaS der Glei- 
chung 

2 Sn 2+ + Pt 4 * -> 2Sn 4+ + Pt° 

verbrauchte Zinn(ll) 
nach 

Sn 4 * + Sn° 2 Sn 2+ 

regenerieren. 

[0034] Nach Durchluhrung der Metal lisierung/Plati- 
nierung kann man in an sich bekannter Weiss die Me- 
tallsulfonate in die freien Sulfonsauregruppen zuruck- 



verwandeln. In bestimmten Fallen kann diese Umwand- 
lung auch erst wahrend der technischen Anwendung er- 
tolgen. 

[0035] Um eine Membran aus elnem organischen 
5 Kationenaustauscher-Polymer zu erhalten, bei dem die 
Sulfonatgruppen in der Salzform vorliegen, gibt es meh- 
rere Verfahren. Am einfachsten behandelt man eine 
ggfs. mit poroser Obertiache versehene Membran aus 
einem organischen Kationenaustauscher-Polymer mit 
Irsisn Sulfonsauregruppen milder waftrigen Losung ei- 
nes Kalium-, Rubidium-, Casium- Oder Ammoniumsal- 
zes, bsispielsweise der Losung eines Chlorids, Bra- 
in ids, Orthophosphats und Acetats, oder des entspre- 
chenden Hydroxyds und Oberfuhrt dabel das Aus- 
tauschermalerial in die Kalium-, Rubidium-, Casium- 
bzw. Ammonium-Form. 

[0036] GemaG einer anderen variante geht man so 
vor, dal3 man ein Kationenaustauscher-Polymer mit Sul- 
lonsauregruppen in einem aprotisch polaren Losungs- 
mittsl auflost und die erhaltene Losung in sine waBrige 
Losung eines Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Ammo- 
niumsalzes tropft, man den sich bildenden Niederschlag 
des Kationenaustauschermaterials in der Salztorm iso- 
liert und in einem aprotisch polaren Losungsmittel auf- 
lost, man einen Film der erhaltenen Losung auf einer 
ebenen Unterlage gleGi und diesen Film zu einer Folie 
trocknen lafet. Nach einer anderen Variante fugt man 
beim GleGen einer Membran aus Kationenaustausch- 
ermaterial mit Sulfonsauregruppen der GieSmasse be- 
reits entsprechende Salze, z.B. Ammoniumacetat, hin- 
zu. 

[0037] Schlieftlich kann man eine Membran aus Kat- 
ionenaustauscher-Polymer mit Sulfonsauregruppen 
durch ein Losungsmittel anlosen und dann die Folie mit 
einer Flussigkert behandeln, die mit dem Losungsmittel 
mischbar ist, die jedoch ein Nicht-Losungsmittel fQr das 
Msmbranmaterial darstellt, um eine porose Obertiache 
zu erzielen und gleichzeitig das Losungsmittel zu ent- 
fernen. Dann wird der erhaltene Film mit der waftrigen 
L6sung eines Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Ammo- 
niumsalzes behandelt. Zur Vereinfachung kann man 
diese Salze aber bereits in dem hier genannten Lose- 
mittel Oder Nicht-Losemittel fur das Kationenaustau- 
scher-Polymer Idsen, d.h. die Beladung der Membran 
mit Kationen gleichzeitig mit der Schaffung einer poro- 
sen Obertiache vornehmen. 

[0038] Experimente haben gezeigt, daB durch das 
Anlosen und Wiederausfallen des Kationenaustau- 
scher-Polymers ( B Phaseninversion8-Verfahren a ) eine 
porose Obertlachenstruktur geschatten wird, bei der die 
Metalle nach der Beschichtung besonders gut haften. 
[0039] Das Verfahren zur Herstellung einer porosen 
Obertiache der Membran ist auch dann sinnvoll, wenn 
man nicht vorhat, die Sulfonsaure-Gruppen in die Salz- 
torm zu uberlQhren. Beispleiswelse kann man auf eine 
Membran aus dem organischen Kationenaustauscher- 
material mit Carbonsauregruppen, Phosphonsaure- 
gruppen oder Sulfonsauregruppen ein aprotisch-pola- 
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res Losungsmittel, gegebenenfalls in Mischung mit et- 
was Wasser (urn die Losewirkung zu begrenzen), ein- 
wirken lassen, so da 8 die Oberflache angel ost wird und 
anschlleBend mit elnem damll mlschbaren Nicht-L6- 
sungsmittel fur das Membranmaterial (Beispiel: Wasser, 
Ethanol, Ethylenglykol) spulen oder bespruhen, und so 
eine zerkiuftete und por&se Oberflache der Folie erhal- 
ten und auf dieser dann in der beschriebenen Weise 
Metalle, insbesondere Platin, abscheiden. Man kann 
vor der Metal! isierung die Membran trocknen, z.B. an 
Lult Oder durch Verdrangen des polaren Nicht-Lbsemit- 
telsmittels schrittweissn Einlauchens in verschiedene 
Losungsmittel mit abnehmender Polarital. Die Abschei- 
dung des Metalls erfolgtauf einerfesten Unterlage. Sie 
isl nur an Stellen moglich, die von auften zuganglich 
sind. Daher kommt es weder zu einer teilweisen noch 
vollstandigen UmhOllung der Metallatome durch Poly- 
mer. 

[0040] Die zu melallisierende Membran muf3 nicht ho- 
mogen aufgebaut sein. Beispielsweise kann man eine 
(nicht-metallisierte) Membran, bestehendaus einem er- 
sten sulfonierten Polymer mit einer Losung eines zwei- 
len sulfonierten Polymers beschichten, das Einhelten 
der Formel [Ar^X] und [Af^Y] enthalt, wobei Ar 3 und Ar 4 
gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylenreste, die 
mlndestens tellweise Sulfonsauregruppen aufweisen, X 
Sauerstotf oder Schwefel und Y die Carbonyl-, Sulfoxid- 
oder Sulfonylgruppe bedeutet, und anschlleBend die 
Folienoberflache mit einer Flussigkeit behandeln, in der 
das zweite sulfonierte Polymer unldslich 1st, die aber 
mlschbar mit dem L6sungsmlttel dieses Polymers 1st, 
so daft eine Membran aus einem ersten sulfonierten Po- 
lymer entsteht, die mit einer Beschichtung aus einem 
zweilen sulfonierten Polymer uberzogen ist, deren 
Oberflache zerkluftet ist. AnschlieBend wird die Folie 
metall isiert. 

[0041] Jedoch kann auch das Kationenaustauscher- 
materiai der Membran (= erstes sulfoniertes Polymer) 
und das zweite sulfonierte Polymer identisch sein. Die 
Losung des zweiten sulfonierten Polymers in dem Lo- 
sungsmittel kann auch ein nicht-sulfoniertes Polymer 
enthalten. Dieses Polymer muG nicht loslich sein. Bei- 
spielsweise kann durch Zumischen von PTFE der hy- 
drophobe Charakter der porosen Deckschicht gezieft 
erhoht werden. 

[0042] Vorzugsweise ist das Losungsmittel fflr das 
Folienmaterlal ein aprotisch-polares Losungsmittel (z. 
B. Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacet- 
amid oder N-Methylpyrrolidon). Das Nichtlosungsmittel 
ist vorzugsweise Wasser, gegebenenfalls im Gemisch 
mit aprotisch -polaren Losungsmitteln, eowie Alkohol. 
[0043] Das Kationenaustauschermaterial der Folie 
kann in Mischung mit einem Polymer ohne anionische 
Gruppen vorliegen, beispielsweise einem aromatischen 
Polysulfon, Polyethersulfon oder Polyetherlmid. 
[0044] Ein Teil der Sulfonsauregruppen des Kationen- 
austauschermaterials kann in derivatisierter Form vor- 
liegen, z.B. in Form von Sulfonsaurechlorid- und Sulfon- 



saureamidgruppen. 

[0045] Die Polymere, die die Membran bilden, konnen 
durch energiereiche Strahlung oder Einwirkung geeig- 
neter chemlscher Substanzen vernetzt werden. 
5 [0046] Vor dem Beschichten der Membran durch Auf- 
tragen einer Losung eines zweiten sulfonierten Poly- 
mers kann man die Membran aufrauhen, urn die Haf- 
tung zu verbessem. 

[0047] Nach einer weiteren Ausluhrungsform der Er- 

10 findung sind auf der Oberflache der Folie neben den 
feinverteilten MetaJlen auch feinverteilte elektrisch tert- 
ian ige Kohlenstoffpartikel, insbesondere Aktivkohie, 
Ru(3 oder Graphit, aufgebracht. Auch diese elektrisch 
leitfahigen Kohlenstoff -Parti kel konnen mit einem Metall 

is beladen sein, das im Sinne der oben angegebenen Er- 
lauterungen katalytisch aktiv ist. 
[0048] Zur Herstellung einer entsprechenden Katio- 
nenaustauscher-Membran lOhrt man wie oben be- 
schrieben ein Phaseninversionsverfahren durch, bei 

20 dem eine Kationenaustauscher-Membran mit einer of- 
tenporigen Oberflache erzeugt wird. Wahrend des Pha- 
seninversionsverfahrens tragt man unmittslbar vor dem 
Elnwlrken des Nichtlosungsmittels lelnverteilten elek- 
trisch leitfahigen Kohlenstoff auf die angeloste Oberfla- 

25 che der Membran auf, oder man suspendiert dissen in 
dem Nichtlosungsmittel. Dadurch entsteht eine offenpo- 
rige Deckschicht, in die Kohlenstoff eingearbeitet ist. 
SchliefJIich scheldet man auf der Oberflache der Mem- 
bran das katalytisch wirksame Metall nach einem der 

30 bereits beschriebenen Verfahren ab. 

[0049] Die Beschichtung mit elektrisch leitfahigem 
Kohlenstoff (Ru&, Aktivkohie) verbessert die elektrische 
Kontaktierung des KataJysatore und ermoglicht so den 
Einsatz in einer Brennstoffzelle. Vorzugsweise besitzen 

35 50 Gew.-% des Kohlenstoffs eine Parti kelgroBe von 
kleiner als 1 6 um und 25 Gew.-% eine von kleinsr als B 
ujti. Eine Flachenbelegung der Membran mit 1 0 mg/cm 2 
bis 100 mg/cm 2 Kohlenstoff (pro Seite) isl bevorzugt. 
[0050] Der leitfahige Kohlenstoff besteht bei einer 

40 Ausfuhrungsform aus Aktivkohie und ist mit Platin, ins- 
besondere mit 5 bis 20 Gew-% Pt, impragntert. Mit ka- 
talytisch aktiven Metal len, insbesondere Platin, impra- 
gnierter, elektrisch leitfahigen feinverteilter Kohlenstoff, 
ist im Handel verfQgbar. Dieser Kohlenstoff ist auch in 

45 unterschiedlichen Graph itierungsgraden und damit mit 
unterschiedlichen Leitfahigkeiten erhaltlich. 
[0051] Die erfindungsgemaOe metallislerte Membran 
stellt einen Membran/Elektroden-Verbund dar, der den 
Brenngasen (beispielsweise H 2 und 0 2 ) einer Mem- 

so bran-Brennstoffzelle den Zutritt zu einer groBen spezi- 
fischen Membranoberflache gestattet Daraus ergibt 
sich eine besonders hohe Aktivitat des Membran-Elek- 
trodsn-Verbundes, da die Oberflache der Membran po- 
ros ist und das katalytisch wirksame Metall nicht nur un- 

ss mittelbar auf der Membranoberflache sondern auch In 
den Poren der Oberflache angeordnet ist. Er eignet sich 
lur den Einsaiz in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren. 
[0052] Durch eine nachfolgende zweite Metal lisie- 
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rung, z.B. auf elektrolytischam oder reduktivem Weg, 
kann die Metaliisierung verstarkt werden. 
[0053] Die Erfindung wird durch die nachfolgend auf- 
get Ghrten Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

[0054] 20 g des Sulfonierungsproduktes von Polyary- 
letherketon II, das gemaO EP-A 0 574 791 hergestellt 
wurde {lonenaustauscheraquivalent 1,4 mmol H®/g), 
und 2 g Ammoniumacetat werden in 100 ml N-Methyl- 
pyrrolidon (NMP) gelost. Die Losung wird auf einer 
Glasplatte zu einem Film homogener Dicke ausgerakelt 
und im Umluftofen bei 80 B C getrocknet Der so erhalte- 
ne Film ist 100 urn dick. Die Membran wird 30 min bei 
20°C in einer Mischung aus 60 % NMP und 
40 % Wasser gequollen. AnschlieBend wird die Mem- 
bran in Wasser getaucht und dort 30 min belassen. Da- 
nach liegt eine mil Ammonium-lonen beladene Katio- 
nenaustauscher Membran vor, die nach rasterelektro- 
nenmikroskopischen Studien eine porose Deckschicht 
aufweiet. 

Beispiel 2 

[0055] 20 g des Sullonierungsproduktes von Beispiel 
1 werden in 100 ml NMP gelost. Die Losung wird auf 
einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke aus- 
gerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet Der so 
erhaltene Film ist 100 u/n dick. Die Membran wird mit 
einer 20 %igen Losung des elngangs erwahnten Poly- 
mers bespruhl, so daB eine 1 00 ujti dicke Deckschicht 
entsteht AnschlieBend wird die Membran in eine Mi- 
schung aus 70 % Wasser und 30 % NMP getaucht und 
dort 10 min belassen. Die Membran weist nach raster- 
elektronenmikroskopischen Studien nun eine porose 
Deckschicht auf. Sie wird 2 Stunden in eine 1 0 %ige Lo- 
sung von Natriumformiat in Wasser getaucht, abgespult 
und fur weitere zwei Stunden in eine auf 80°C tempe- 
rierte Hexachlorplatinsaure-Losung gebracht. Die 
Membran verfarbt sich schwa rz. Nach Abspulen und 
Trocknen betragt die Flachenbeladung mit Platin 40 \x%f 
cm 2 . 

Beispiel 3 

[0056] 20 g des Sullonierungsproduktes von Beispiel 
1 werden in 100 ml NMP gelost Die Losung wird auf 
einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke aus- 
gerakelt und im Umluftofen bei 80° C getrocknet, an- 
schlieGend gewaesert und erneut getrocknet. Der so er- 
haltene Film Ist 100 u,m dick. Er wird nun unter erneuter 
Verwendung des oben genannten Polymers, das zu 20 
% in einer 1,7 %igen Losung von Ammoniumacetat in 
NMP geidst ist, beschichtet und mit leitfahlger Aktivkoh- 
le bestreut AnschlieBend taucht man fur 10 Minuten in 
Wasser und laBt trocknen. Danach liegt eine mit Ammo- 
nium-lonen beladene Kat ion enausta use her- Membran 



vor, die nach rasterelektronenmikroskopischen Studien 
eine Deckschicht aulweist, deren Poren zum Teil mit Ak- 
tivkohle gefullt sind. Die Membran wird 1 Minute in eine 
0,2 %ige Losung von H 2 PtCI 6 in Ethanol getaucht und 

s anschlieftend mit Ethanol gespult. Die nun mit (NH 4 ) 2 
[Ptcy beschichtete Membran wird 1 min in eine 10 
%ige NaBH 4 -Suspension In Methanol (35°C) getaucht, 
in Wasser gespult und getrocknet. Nach Abspulen und 
Trocknen betragt die Flachenbeladung mit Platin 400 

10 u,g/cm 2 . 

Beispiel 4 

[0057] 1 6 g des Sultonierungsproduktes von Polymer 

15 ||, das gemaft EP-A 0 575 801 hergestellt wurde (lonen- 
austauscheraquivalent 1,4 mmol H e /g) und 4 g eines 
Polyethersulfons f&Ultrason E 1 000, Hersteller: BASF 
AG) werden in 100 ml NMP geidst. Die Losung wird auf 
einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke aus- 

^0 gerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet. Der so 
erhattene Film ist 100 urn dick. Die Membran wird mit 
einer 20 %igen Losung des eingangs erwahnten Poly- 
mers bespruhl, so da3 eine 100 u,m dicke Deckschicht 
entsteht. AnschlieBend wird die Membran in eine Mi- 

2S schung aus 70 % Wasser und 30 % NMP getaucht und 
dort 10 min belassen. Die Membran weist nach raster- 
el ektron en mikroskopisch en Studien nun eine porose 
Deckschicht aut Sie wird 2 Stunden in eine 1 0 %ige Lo- 
sung von Natriumformiat in Wasser getaucht, abgespult 

30 und fur weitere zwei Stunden in eine auf 80°C tempe- 
rierte Hexachlorplatinsaure-L6sung gebracht. Die 
Membran verfarbt sich schwarz. Nach Abspulen und 
Trocknen betragt die Flachenbeladung mit Platin 40 uo/ 
cm 2 . 

35 

Beispiel 5 

[0058] 20 g des Sultonierungsproduktes von Beispiel 
4, das gemaB EP-A 0 575 801 hergestellt wurde (lonen- 

40 austauscheraquivalent 1,4 mmol H®/g) werden in 100 
ml NMP gelost Die Losung wird auf einer Glasplatte zu 
einem Film homogener Dicke ausgerakelt und Im Um- 
luftofen bei 80°C getrocknet, anschlieBend gewassert 
und erneut getrocknet. Der so erhattene Film ist 100 ujti 

45 dick. Er wird nun unter erneuter Verwendung des oben 
genannten Polymers, das zu 20 % in einer 1.7 %igen 
Losung von Ammoniumacetat in NMP gelost ist, be- 
schichtet und mit Platin/Kohle (1 9.8 Gew.-% Platin, Her- 
steller: Prototech) bestreut. AnschlieBend taucht man 

£0 fur 10 Minuten in Wasser und laBt trocknen. Danach 
liegt eine mit Ammonium-lonen beladene Kationenaus- 
tauscher-Membran vor, die nach rastereleklronenml- 
kroskopischen Studien eine Deckschicht aufweist, de- 
ren Poren zum Teil mit Aktivkohle gef Ollt sind. Die Mem- 

ss bran wird 1 Minute In eine 0,2 %lge Losung von H 2 PtCI 6 
in Ethanol getaucht und anschlieBend mit Ethanol ge- 
spult. Die nun mit (NH^Ptcy beschichtete Membran 
wird uber eine Zeitdauer von 1 min in eine 10 %ige 
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NaBH^-Suspension in Methanol (35*C) gataucht, in 
Wasser gespOlt und getrocknet Nach AbspDIen und 
Trocknen betragt die Flachenbeladung mit Platin 400 
ng/cm 2 . 

Beispiel 6 

[0059] 1 5 g des Sulfonierungsprodu ktes von Beispiel 
4, das gemaB EP-A0575801 hergestellt wurde (lonen- 
austauscheraquivalent 1,4 mmol H e /g), warden in 100 
ml DMSO geldst Diese Losung wird in eine halb gesat- 
ligte Losung von Kaliumchlorid in Wasser gegeben. Der 
resultierende Niederschlag wird abgesaugt und ge- 
trocknet. Aus dem gelrockneten Niederschlag wird eine 
20 %ige Losung in NMP hergestellt, die auf einer Glas- 
platte zu einem Film homogener Dicke ausgerakelt und 
im Umluftofen bai 80°C getrocknet wird. Der so erhal- 
tene Film 1st 1 00 u,m dick. Die Membran wird 30 Minulen 
bei 20°C in einer Mischung aus 40 % NMP und 60 % 
Wasser gequollen. AnschlieBend wird die Membran in 
Wasser getaucht und dort 30 min. belassen. Danach 
liegt eine mit Kalium-lonen beladene Kationenaustau- 
scher-Membran vor, die nach rasterelektronenmikro- 
skopischen Studien eine porose Deckschicht aulweist. 

Beispiel 7 

[0060] 20 g des Sultonlerungsproduktes von Beispiel 
4, das gemaB EP-A0 575 801 hergestellt wurde (lonen- 
austauscheraquivalent 1,4 mmol H e /g), warden in 100 
ml NMP gelSst. Die Ldsung wird aul einer Glasplatte zu 
ainam Film homogenar Dicka ausgerakelt und im Um- 
lultolen bei 80°C getrocknet Der so erhattene Film ist 
100 urn dick. Die Membran wird mit einer Losung ba- 
spruht, die aus 1 6 g des eingangs erwahnten Polymers, 
4 g eines Polyethersulfons (Uttrason E 1 000) und 80 g 
NMP besteht, so daft eine 100 urn dicka Deckschicht 
entsteht AnschlieBend wird die Membran in eine Mi- 
schung aus 70 % Wasser und 30 % NMP getaucht und 
dort 10 min belassen. Die Membran weisl nach raster- 
alektronanmikroskopischen Studien nun eine porose 
Deckschicht auf. Es wird weiter wie in Beispiel 2 verfah- 
ren. 

Beispiel 8 

[0061] Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird 
die geschichtete Membran nicht mit Aktivkohle best re ut, 
sonde rn stattdessen direkt in Wasser eingetaucht, in 
dem (im Unterschled zu Beispiel 3) Aktivkohle suspen- 
diert ist. Dadurch ergibt sich ebenfalls eine abrasions- 
teste Kohlenstoffbelegung. 

Beispiel 9 

[0062] Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird 
anstelle von Aktivkohle Platin/Kohle (10 Gew.-% Platin, 
Firma Heraeus) verwendet. Man erhalt so eine platin ier- 



te Membran, an deren Oberflache der Katalysator in 
zwel unterschiedlichen morphologlschen Formen vor- 
liegt. 

s Beispiel 10 

[0063] 20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 
4, das gemaB EP-A0 575 801 hergestellt wurde (lonen- 
austauscheraquivalent 1,4 mmol H®/g), werden in 100 

10 ml NMP geldst. Die Losung wird auf einer Glasplatte zu 
einem Film homogener Dicke ausgerakelt und im Um- 
luftofen bei 80° C getrocknet. Der so erhalt ene Film ist 
100 urn dick. Die Membran wird mit einer 20 %igen Lo- 
sung des eingangs erwahnten Polymers bespruht, so 

is daS eine 100 jim dicke Deckschicht entsteht. Anschlie- 
Bend wird die Membran in Isopropanol getaucht und 
dort 10 min belassen. Es entsteht eine offenporige 
Deckschicht, deren Morphologie vom Fachmann als 
'mikroporos- bezeichnet wird. Die Poren weisen uber- 

20 wiegend einen Durchmessar von 0, 1 ujd bis 1 ,0 ujti auf. 
Das Material, das die Poren umgibt, besteht aus zusam- 
menhangenden kugalformigen Aggregaten, deren 
Durchmesser Oberwiegend zwischen 0,1 urn und 0,5 
|im liegt. 

2B 

Patentanspruche 

1. Membran-Elektroden-Verbund umfassend eine 
30 Membran, die einen polymeren Kationenaustau- 

scher mit Carbonsfiure-, Phosphonsaure-oder Sul- 
fonsauregruppen enthalt, der in einem Losungsmit- 
tel iosiich ist, und aul der mindestens auf einer Seite 
in tain verteifter Form Metalle aulgebracht sind, die 

35 die Bildung von Wasser aus H 2 und 0 2 katalysieren, 
dadurch gekannzaichnat, daB die Membran durch 
ein Phaseninversionsverfahren mit einer porosen 
Oberflache versehen wurde, wobei die Membran 
nicht durchqanqiq, sondern nur oberflachlich poros 

40 js^ das Polymer des Kationenaustauschermateri- 
als in einem aprotisch-polaren Losungsmittel Ios- 
iich ist und Elnhelten der Formel [Ar 1 X] und [Ar^] 
enthalt, die mindestens teilweise durch Suflonsau- 
regruppen substrtuiart sind, wobei Ar 1 und Ar 2 glei- 

45 che Oder verschiedene zweiwertige Arylenreste, X 
Sauerstoff odar Schwefel und Y einen Carbonyl-, 
Sulfoxld- oder Sulfonylrest bedeuten und der mit 
Metali bedeckte Teil der Membran poros ist, jedoch 
keine geschlossenen Poren enthalt, und daB das 

so Metall auch in den Poren vorliegen kann. 

2. Membran-Elektroden-Verbund gemfiB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB das fein verteilte Me- 
tall mindestens auf einer Seite der Membran aus 

ss Metailen der Platingruppe besteht. 

3. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das feinverteitte Me- 
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tall Platin ist. 

4. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer auch 
zweiwertiga Reste der Formal ArS-CfCHgJg-, Ar^-C s 
(CF 3 ) 2 -, Ar 3 -C-(Phenyl) 2 -, den Rest Ar3-Cyclohexy- 
len Oder den Rest -Ar^-Fluoren enthaJt, wobel Ar 3 
eine aromatische E in he it bedeutet. 

5. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 1 , io 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer des 
Kationenaustauschermate rials zweiwertige N,N'- 
Pyromellitsaurediimid-Reste, Phthalsaureimid-Re- 

ste und/oder Benzimidazol-Resle enthalt. 

15 

6. Membran-Elektroden-Verbund gemaG Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB die Reste Ar 1 und Ar 2 
in der Zusammensetzung des Polymers Ihr den 
Phenylen-Rest, insbesondere den 1,4-Phenylen- 
Resl, stehen. 20 

7. Membran-Elektroden-Verbund gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die lonenaustauscherkapazitat der Membran 0,2 

bis 3 mMol H+/g betragt. ** 

8. Membran-Elektroden-Verbund gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Sutfonsauregruppen des Kationenaustauscher- 
materials mindestens teilweise als Kalium-, Rubidi- 30 
urn-, Casium- Oder Ammoniumsalz vorliegen. 

9. Membran-Elektroden-Verbund gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polymer ein sulfoniertes aromatisches Polye- 3$ 
therketon, Polysulton, Polyarylensulfid oder Poly- 
benzimidazol darstellt. 

10. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB aut der Oberflache 40 
der Membran neben den fein verteilten Metallen 
auch lein verteitte elekirlsch leitfahige Kohlenstofl- 
partikel aufgebracht sind. 

11. Membran-Elektroden-Verbund nach Anspruch 10, 45 
dadurch gekennzeichnet, daB auch die lain verteil- 
ten elektrisch lefflahigen Kohlenstoff-Partlkel mlt ei- 
nem katalytisch aktiven Matall beladen sind, das die 

in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren ablaufen- 
den elektrochemischen Reakllonen katalysiert so 

12. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Membranmate- 
rial mindestens teilweise in Mischung mit einem Po- 
lymer ohne anlonische Gruppen vorllegt. ss 

13. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 
12, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer 



ohne anion ische Gruppen ebenfalls in einem apro- 
tisch-polaren Losungsmittel loslich ist. 

14. Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aut der Oberfla- 
che aufgebrachte Menge an Platinmetall 0,001 bis 
2 mg pro cm5 der Folle betragt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektro- 
den-Verbundes gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man auf eine Membran aus ei- 
nem organ isch am Polymsren, das in einem apro- 
tisch-polaren Losungsmittel loslich ist und Einhei- 
ten der Formel [A^X] und [Ar^Y] enthalt, wobel Ar 1 
und Ar 2 gleiche oder verschiedene zweiwertige Ary- 
ien-Reste, die mindestens teilweise durch Carbon- 
sauregruppen, Phosphonsauregruppen, Suifon- 
sauregruppen oder Sulfonatgruppen substituiert 
sind, X Sauerstoff oder Schwefel und Y den Carbo- 
nylrest, Suifoxidrest oder Sulfonyirest bedeuten, 
ein Losungsmittel, einwirken laBt, so daB die Ober- 
flache angelost wird, man anschlieBend mit einer 
FlOssigkeit behandelt, die mlt dem Losungsmittel 
mischbariBt, jedoch ein Nicht-Losungsmittelfurdas 
Membranmaterial darstellt und so eine porose 
Oberflache erzeugt und dann aul der Oberflache 
dar Membran ein Metall, insbesondere Platin, ab- 
scheidet. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 zur Herstellung eines 
Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch 1 , 
bai dem man eina Membran aus einem organ ischen 
polymeren Kationenaustauschermateriai, das Car- 
bonsaure-, Phosphonsaure- oder Suifonsauregrup- 
pen enthalt, auf mindestens einer Seite mit Platin 
baschichtet, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Membran durch ein Phaseninversionsverfahran mit 
einer porosen Oberflache versieht, wobei das Po- 
lymer des KationenaustauscherMaterials in einem 
aprotisch-polaren Losungsmittel loslich ist und Ein- 
heiten der Formel [Ar'X] und [Ar^Y] enthalt, wobei 
Ar 1 und Ar 2 gleiche oder verschiedene zweiwertige 
Aryien-Reste, die mindestens teilweise durch Sui- 
fonsauregruppen substituiert sind, X Sauerstoff 
oder Schwefel und Y den Carbonylrest, Suifoxidrest 
oder Sulfonyirest bedeuten, man die Folia mit der 
Losung eines Reduktionsmittels fhr H 2 PtCl e behan- 
delt, man die Oberflache durch Sphlen von anhaf- 
tendem Reduktionsmittel befreit und man dann die 
Folie in eine Losung von K^PtC^ verbrlngt, so daB 
sich an ihrer Oberflache Platin abscheidet. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 zur Herstellung eines 
Membran-Elektroden-Verbund gemaB Anspruch B, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Membran 
aus einem organischen pofymeren Kationenaus- 
tauschermateriai erzeugt, das in In m aprotisch- 
polaren. Losungsmittel loslich ist und Einheiten der 
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Formel [Ar 1 X] und [Ai^Y] enthalt, wobei X Sauer- 
stotf Oder Schwefel und Y den Carbonylrest, Sulf- 
oxidrest oder Sulfonytresl und Ar 1 und Ar 2 gleiche 
oder verechiedene zweiwertige Arylenresle bedeu- 
ten, die mindeslens leilweise durch Surfonsaure- 
gruppen substituiert sind, man die Membran durch 
ein Pha8eninversionsverfahren mit einer porosen 
Oberflache versieht und man die erhahene Mem- 
bran mit poroser Oberflache mit einer waBrigen L6- 
sung eines, Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Am- 
moniumsalzes behandelt und das Membranmateri- 
al so mindestens leilweise in das Kalium-, Rubidi- 
um-, Casium- oder Ammoniumsalz umwandelt, 
man die Membran mindestens auf einer Seite mit 
einer Losung von H 2 PtCI 8 behandelt und dabei ein 
schwer losliches Hexachloroplatinat auf den Ober- 
flachen abscheidet, man die Membran sphlt und auf 
sie ein Reduktlonsmittel Ihr Chloroplatlnat-lonen 
einwirken laftt, so da 3 sich auf der Oberflache der 
Membran festhaftende Aggregate von Plat in bilden. 

18. Verfahren nach Anspruch 15 zur Herstellung eines 
Membran-Elektroden-Verbundes gemaft Anspruch 
3, dadurch gekennzeichnet, daft man eine Mem- 
bran aus einem organ isch en Polymeren, das in ei- 
nem ap rot isch -polar en Losungsmrttel losllch 1st und 
Einheiten der Formel [Ar 1 X] und [Ar 2 Y] enthalt, wo- 
bei Ar 1 und Ar 2 gleiche oder verschledene zweiwer- 
tige Arylen-Reste, die mindestens leilweise durch 
Sullonsauregruppen substituiert sind, X Sauerstoff 
oder Schwefel und Y den Carbonylrest, Sulfoxldrest 
oder Sulfonylrest bedeuten, durch ein Phaseninver- 
sionsverfahren mit einer porosen Oberflache ver- 
sieht und die Membran mindestens aul einer Seite 
mit einer Losung von H 2 PtCI 6 behandelt, man die 
Oberflache der Membran durch Sphlen von ober- 
flachlich anhaftender H 2 PtCI B befre'rt und man auf 
die Membran ein Reduktionsmittel fhr Chloroplati- 
nat-lonen einwirken Ia8t, so daft sich mindestens 
auf einer Seite der Membran metallisches Platin ab- 
scheidet. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daft man als Membranma- 
terial eine Mischung aus sulfonierten Polymer mit 
einem Polymer ohne anion ische Gruppen einsetzt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 15, 17 oder 
18, dadurch gekennzeichnet, daft man auf eine 
nicht-metailisierte Membran eine Losung eines 
zweiten sulfonierten Polymers in einem Losungs- 
mittel einwirken laftt, das Elnhetten der Formel 
[Ar 3 X] und [Ar^Y] enthalt, wobei Ar 3 und Ar 4 gleiche 
Oder verechiedene zweiwertige Arylenresle, die 
mindestens teilweise Sutfonsauregruppen aulwei- 
sen, X Sauerstoff oder Schwefel und Y die Carbo- 
nyh Sulfoxid- oder Sulfonylgruppe bedeulet, und 
anschlieftend die Membranoberflache mit einer 



Flhssigkeit behandelt, die mil dem Losungsmittel 
fur das Polymer mischbar 1st und In der das zwelte 
sulfonierte Polymer unloslich ist, so daft eine poro- 
se Oberflache entsteht und man anschlieftend die 
5 Membran metal lisiert. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Kationenaustauschermaterial 
der Membran und das zweite sutfonierte Polymer 

10 identisch sind. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Losung des zweiten sulfonierten 
Polymers in dem Losungsmittel auch ein nichlsul- 

is foniertes Polymer enthalt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 15, 17, 18 
Oder 20, dadurch gekennzeichnet, daft als IMlcht- 
Losungsmittel fur das zweite sulfonierte Polymer 

20 Wasser, gege ben entails in Mischung mit einem po- 
lar-aprotischen Losungsmittel, oder ein aliphati- 
scher Alkohol, verwendet wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 15, 17, 18 oder 20, da- 
25 durch gekennzeichn et, daB man nach dem An lose n 

der Oberflache der Folie durch das Losungsmittel 
auf die Membran fein verteilten elektrisch leitfahi- 
gen Kohlenstoff aultragt und anschlieftend mit ei- 
nem zweiten Losungsmittel spult oder bespruht, 
30 das mit dem Losungsmittel fur die Membran misch- 
bar 1st, das aber ein Nlcht -Losungsmrttel fOr das 
Material der Membran darstellt und so eine porose 
Oberflache erzeugt, in die Kohlenstoff eingearbeitet 
1st. 

35 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 15, 17, 18 
oder 20, dadurch gekennzeichnet, daft das die 
Membran anlosende Losungsmittel in suspendier- 
ter Form fein verteilten, elektrisch isitfahigen Koh- 

40 lenstoff enthalt. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 24 oder 25, 
dadurch gekennzeichnet, daft der elektrisch leitfa- 
hige Kohlenstoff mit einem Metall beladen ist, das 

45 die in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren ablau- 
fenden elektrochemischen Reaktionen katalysiert 

27. Verwendung des Membran-Elektroden-Verbundes 
gemaft Anspruch 1 in elektrochemischen Zellen, 

so insbesondere als Membran/Elektroden-Einheil in 
Brennstoffzellen und Elektrolyseuren. 



Claims 

55 

1. A membrane/electrode composite comprising a 
membrane comprising a polymeric cation exchang- 
er containing car boxy lie acid, phosphonic acid or 
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sulfonic acid groups, which cation exchanger is sol- 
uble In a solvent, where on at least one side of the 
membrane there are applied finely divided metals 
which catalyze the formation of water from H 2 and 
0 2 , wherein the membrane was provided with a po- 
rous surface by means of a phase-inversion proc- 
ess, the membrane being porous not right through, 
but only on the surface, the polymer of the cation- 
exchange material is soluble in an ap rot ic-polar sol- 
vent and comprises units of the formulae [Ar 1 X] and 
[Ar 2 Y] which are substituted at least partially by sul- 
fonic acid groups, where Ar 1 and Ar 2 are identical 
or different divalent arylene radicals, X is oxygen or 
sulfur and Y is a carbonyl, sulfoxide or sullonyl rad- 
ical and the part of the membrane covered with met- 
al is porous, but contains no closed pores, and the 
metal can also be present in the pores. 

2. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1 , wherein the finely divided metal comprises, 
at least on one side of the membrane, metals of the 
platinum group. 

3. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 2, wherein the finely divided metal is platinum. 

4. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1 , wherein the polymer also contains divalent 
radicals of the formula Ar 3 -C(CH 3 ) 2 -, Ar 3 -C(CF 3 ) 2 -, 
ArS-C-fphenylk-, the radical Ai^-cyclohexylene or 
the radical -Ar^-fluorene, where Ar 3 is an aromatic 
unit. 

5. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1, wherein the polymer of the cation-ex- 
change material contains divalent N,N'-pyromeIlitic 
diimide radicals, phthalimide radicals and/or benz- 
imidazole radicals. 

6. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1 , wherein the radicals Ar 1 and Ar 2 in the com- 
position of the polymer are the phenylene radical, 
in particular the 1 ,4-phenylene radical. 

7. A membrane/electrode composite as claimed in any 
one of claims 1 to 6, wherein the ion exchange ca- 
pacity of the membrane is from 0.2 to 3 mmol ol HV 
9- 

8. A membrane/electrode composite as claimed in any 
one of claims 1 to 7, wherein the sulfonic acid 
groups of the cation-exchange material are present 
at least partially as potassium, rubidium, cesium or 
ammonium salt. 

9. A membrane/electrode composite as claimed in any 
one of claims 1 to 8, wherein the polymer is a sul- 
fonated aromatic polyether ketone, polysulfone, 



poly any lane sulfide or polybenzimidazole. 

10. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1 , wherein finely divided electrically conduc- 

s tive carbon particles are also applied to the su rface 
of the membrane in addition to the finely divided 
metals. 

11. A membrane/electrode composite as claimed in 
10 claim 1 0, wherein the finely divided electrically con- 
ductive carbon particles are also loaded with a cat- 
alytically active metal which catalyzes the electro- 
chemical reactions proceeding in fuel cells and 
electrolyzers. 

is 

12. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 1 , wherein the membrane material is present 
at least partially In admixture with a polymer without 
anionic groups. 

20 

13. A membrane/electrode composite as claimed in 
claim 12, wherein the polymer without anionic 
groups is likewise soluble In an aprotic-polar sol- 
vent. 

2S 

14. A membrane/electrode composite as claimed In 
claim 2, wherein the amount of platinum metal ap- 
plied to the surface is from 0.001 to 2 mg per cm 2 
of the film. 

30 

15. A process for producing a membrane/electrode 
composite as claimed in claim 1 , which comprises 
allowing a solvent to act on a membrane of an or- 
ganic polymer which is soluble in an aprotic-polar 

3S solvent and comprises units of the formulae [Ar 1 X] 
and [Ar^], where Ar 1 and Ar 2 are identical or dif- 
ferent divalent arylene radicals which are at least 
partially substituted by carboxylic acid groups, 
phosphonic acid groups, sulfonic acid groups orsul- 
40 fonate groups, X is oxygen or sulfur and Y is the 
carbonyl radical, sulfoxide radical or sulfonyl radi- 
cal, so that the surface is partially dissolved, sub- 
sequently treating it with a liquid which is miscible 
with the solvent but is not a solvent for the mem- 
45 brane material andthus producing a porous surface 
and then depositing a metai, in particular platinum, 
on the surface of the membrane. 

16. The process as claimed in claim 1 5 for producing a 
50 membrane/electrode composite as claimed In claim 

1 , in which a membrane comprising an organic pol- 
ymeric cation-exchange material containing car- 
boxylic acid, phosphonic acid or sulfonic acid 
groups is coated on at least one side with platinum, 
55 wherein the membrane is provided with a porous 
surface by means of a phase-inversion process, 
where the polymer of the cation-exchange material 
is soluble in an aprotic-polar solvent and comprises 
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units of the formulae [Ar 1 X] and [ArSY], where Ar 1 
and Ar 2 are identical or different divalent arylene 
radicals which are at least partially substituted by 
sulfonic acid groups, X Is oxygen or sulfur and Y is 
the carbonyl radical, sulfoxide radical or suifonyl s 
radical, the film is treated with the solution of a re- 
ducing agent for H 2 PtCI 6 , the surface is freed of ad- 
hering reducing agent by rinsing and then the film 
is introduced into a solution of H 2 PtC l 6 , so that plat- 
inum deposits on its surface. 10 



17. The process as claimed in claim 1 5 for producing a 
membrane/electrode composite as claimed in claim 
8, wherein a membrane is produced from an organic 
polymeric cation-exchange material which is solu- 
ble in an aprotic-polar solvent and comprises units 
of the formulae [Ar 1 X] and [Ar^], where X is oxygen 
or sulfur and Y is the carbonyl radical, sulfoxide rad- 
ical or suifonyl radical and Ar 1 and Ar 2 are identicai 
or different divalent arylene radicals which are at 
least partially substituted by sulfonic acid groups, 
the membrane is provided with a porous surface by 
means of a phase-inversion process and the mem- 
brane having a porous surface obtained is treated 
with an aqueous solution of a potassium, rubidium, 
cesium or ammonium salt and thus the membrane 
material is at least partially converted into the po- 
tassium, rubidium, cesium or ammonium salt, the 
membrane is treated on at least one side with a so- 
lution of H2PtCI 6 and thus a sparingly soluble hex- 
achloroplatinate is deposited on the surfaces, the 
membrane is rinsed and a reducing agent for chlo- 
roplatinate ions is allowed to act on it, so that firmly 
adhering aggregates of platinum form on the sur- 
face of the membrane. 

18. The process as claimed in claim 1 5 for producing a 
membrane/electrode composite as claimed in claim 
3, wherein a membrane of an organic polymer 
which is soluble In an aprotic-polar solvent and 
comprises units of the formulae [AMX] and [Ar2Y], 
where Ar 1 and Ar 2 are Identical or different divalent 
arylene radicals which are at least partially substi- 
tuted by sulfonic acid groups, X is oxygen or sulfur 
and Y Is the carbonyl radical, sulfoxide radical or 
suifonyl radical, is provided with a porous surface 
by means of a phase-inversion process and the 
membrane is treated on at least one side with a so- 
lution of H 2 PtCI 6 , the surface of the membrane is 
freed of H 2 PtCI 6 adhering to the surface by rinsing 
and a reducing agent for chloroplatinate ions is al- 
lowed to act on the membrane, so that metallic plat- 
inum deposits on at least one side of the membrane. 

19. The process as claimed in any one of claims 15 to 
18, wherein the membrane material used is a mix- 
ture of sulfonated polymer with a polymer without 
anionic groups. 



20. The process as claimed in any one of claims 15, 1 7 
or 18, wherein a solution In a solvent of a second 
sulfonated polymer comprising units of the formulae 
[Ar^X] and [Ar^Y], where Ar 3 and Ar 4 are Identical 
or different divalent arylene radicals having at least 
some sulfonic acid groups, X is oxygen or sulfur and 
Y is the carbonyl, sulfoxide or suifonyl group, is al- 
lowed to act on a n on -metallized membrane and the 
membrane surface is subsequently treated with a 
liquid which is miscible with the solvent for the pol- 
ymer and In which the second sulfonated polymer 
is insoluble, so that a porous surface is formed, and 
the membrane is subsequently metallized. 

is 21. The process as claimed in claim 20, wherein the 
cation- exchange material of the membrane and the 
second sulfonated polymer are identical. 

22. The process as claimed in claim 20, wherein the so- 
20 lution of the second sulfonated polymer in the sol- 
vent also contains a non-sulfonated polymer. 

23. The process as claimed in anyone of claims 15, 17, 
18 or 20, wherein the non-solvent for the second 

2S sulfonated polymer which is used is water, if desired 
in admixture with a polar-aprotic solvent, or an 
aliphatic alcohol. 

24. The process as claimed in claim 15, 17, 18 or 20 
£0 wherein, after the partial dissolution of the surface 

of the film by the solvent, finely divided electrically 
conductive carbon is applied to the membrane and 
the membrane is subsequently rinsed or sprayed 
with a second solvent which is miscible with the sol- 
vent for the membrane but is not a solvent for the 
material of the membrane, thus producing a porous 
surface into which carbon is incorporated. 

25. The process as claimed in any one of claims 1 5, 1 7, 
40 1 8 or 20, wherein the solvent partially dissolving the 

membrane contains finely divided, electrically con- 
ductive carbon In suspended form. 

26. The process as claimed in either of claims 24 or 25, 
45 wherein the electrically conductive carbon is loaded 

with a metal which catalyzes the electrochemical re- 
actions proceeding in fuel cells and electrolyzers. 

27. The use of the membrane/electrode composite as 
so claimed In claim 1 In electrochemical cells, In par- 
ticular as membrane/electrode unit in fuel cells and 
electrolyzers. 



1. Composite membrane-electrode comprenant une 
membrane, qui contient un echangeur de cations 
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poly mare avec des groupes acide carboxylique, 
acide phosphorlque ou acide suifonique, qui est so- 
luble dans un solvant, et sur laquelle on depose sur 
au moins une 1ace des metaux sous forme finement 
divisee, qui catalysent la lormation d'eau a parti r de s 
H 2 et 02, caracterise en ce que, la membrane a 6te 
munie d'une surface pore use au moyen d'un prece- 
de d'inversion de phase, par lequel la membrane 
n'est pas complement poreuse mais seulement 
superficiellement, Is polymere du materiau 6chan- 10 
geur de cations est soluble dans un solvant polaire 
aprotique et contienl des motifs de formulas [A^X] 
et [Ar^Y], qui sontau moins partiellement substitues 
par des groupes acide sultonique, formulas dans 
lesquelles Ar 1 et Ar 2 rep res ante nt des groupes 1& 
arylene divalents identiques ou diffe rents, X repre- 
sents un atome d'oxygene ou de soufre el Y un 
groupe carbonyle, sulfoxyde ou sulfonyle et la par- 
tie de la membrane recouverte avec du metal est 
poreuse, ne contient pourtant aucuns porosite fer- 20 
mee, et en ce que le metal peut se trouver aussi 
dans ies pores. 

2. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce que le metal finement 2S 
divise present sur au moins une face de la mem- 
brane est constitue de metaux du groupe du platine. 

3. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 2, caracterise en ce que le metal finement so 
divise est le platine. 

4. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce que le polymere contient 
egalement des groupes divalents de formule Ai^-C 3S 
(CH 3 ) 2 - ( Ar 3 -C(CF 3 ) 2 -, ArS-Cfphenyle^-, le groupe 
Ai^-cyclohexylene ou le groupe Ar'-fluorene, for- 
mules dans lesquelles Ar 3 represente un motif aro- 
matique. 

40 

5. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce que le polymere du ma- 
ter iau echangeur de cations contient des groupes 
N.N'-acide pyromellique-diimide, phtaiimide et/ou 
benzimidazole. 45 

6. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce que Ies groupes Ar 1 et 
Ar 2 dans la composition du polymere represented 

le radical phenylene, en particulier le radical so 
1,4-phenylene. 

7. Composite membrane-electrode selon Tune des re- 
vendications 1 a 6, caracterise en ce que la capacity 

de r echangeur d'ions de la membrane est de 0,2 55 
jusqu'a 3 mmol H + /g. 

8. Composite membrane-electrode selon Tune des re- 



vend icat ions 1 a 7, caracterise en ce que Ies grou- 
pes acide suifonique du materiau echangeur de ca- 
tions se presentent au moins partiellement sous la 
forme de sel de potassium, rubidium, cesium ou 
cfammonium. 

9. Composite membrane-electrode selon Tune des re- 
vendications 1 a 8, caracterise en ce que le poly- 
mere represents une polyethercetone, une polysul- 
fone, un polysulfure d 'arylene ou un polybenzimida- 
zole sulfone. 

10. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce qu'on depose sur la sur- 
face de la membrane en plus des metaux finement 
divises egalement des particules de carbone fine- 
ment divisees eiectriquement conductrices. 

11. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 10, caracterise en ce que Ies particules de 
carbone finement divisees eiectriquement conduc- 
trices sont chargees avec un metal catalytiquement 
actlf, qui catalyse Ies reactions eiectrochimlques 
ayant lieu dans des piles a combustible et des cel- 
lules d 'electrolyse. 

12. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 1 , caracterise en ce que le materiau de la 
membrane se present e au moins partiellement en 
melange avec un polymere sans groupes anioni- 
ques. 

13. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 12, caracterisd en ce que le polymere sans 
groupes anioniques est egalement soluble dans un 
solvant polaire aprotique. 

14. Composite membrane-electrode selon la revendi- 
cation 2, caracterise en ce que la quant ite de platine 
metal deposee sur la surface est de 0,001 jusqu'a 
2 mg par cm 2 de la feu ills. 

1 5. Precede de preparation d'un composite membrane- 
electrode selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que I'on lait reagir un solvant sur une membrane 
constitueecfun polymere organ ique, qui est soluble 
dans un solvant polaire aprotique et contient des 
motifs de formules [Ar'X] et [Ar^], formules dans 
lesquelles Ar 1 et Ar 2 represented des groupes 
arylene divalents Identiques ou differents, qui sont 
au moins partiellement substitues par des groupes 
acide carboxylique, des groupes acide phosphori- 
que, des groupes acide suifonique ou des groupes 
sulfonate, X represente un atome d'oxygene ou de 
soufre et Y le groupe carbonyle, le groupe sulfoxyde 
ou le groupe sulfonyle, de maniere a ce que la sur- 
face soil attaquee chimiquement, on la traite ensui- 
te avec un liquide qui est miscible avec le solvant, 
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mais represents un non-sofvant pour le materiau ds 
la membrane et on produit alnsl une surface poreu- 
se et on depose sur ta surface de la membrane un 
metal, en partlcullerdu platine. 

16. Precede selon la revendication 15 pour la prepara- 
tion d'un composite membrane-electrode sebn la 
revendication 1 , dans lequel on depose du platine 
sur au moins une lace cf une membrane constituee 
d'une matisre organique polymers echangeuss de 
cations, qui contient des groupes acide carboxyli- 
que, acide phosphonique ou acide sulfonique, ca- 
racterise en ce que, Ton munit la membrane d'une 
surface poreuse au moyen d'un precede diversion 
de phase, dans lequel le polymere du materiau 
echangeur de cations est soluble dans un solvant 
polaire aprotiqus et contient des motifs de formulas 
[A^X] et [Ar 2 Y], dans lesquelles Ar 1 et Ar 2 repre- 
sentent des groupes arylene divalents identiques 
ou differents, qui sont au moins partiellement subs- 
titues par des groupes acide sulfonique, X repre- 
sents un atome d'oxygene ou de soufre et Y le grou- 
pe carbonyle, sultoxyde ou sullonyle, on traite la 
feuille avec la solution d'un agent reducteur pour 
H 2 P1CI 6> on elimine I'agent reducteur adherent a la 
surface par lavage eton fart passer ensuile la feuille 
dans une solution de H2PtCI 6 , de maniere a ce que 
du platine se depose a sa surface. 

17. Proc6d6 selon la revendication 15 pour la prepara- 
tion cfun composite membrane-electrode selon la 
revendication 8, caracterise en ce que, I'on fabrique 
une membrane a partir d'un materiau organique po- 
lymere echangeur ds cations, qui est soluble dans 
un solvant polaire aprotique et contient des motifs 
de formules [A^X] et [Ar^Y], dans Issquslles X re- 
presents un atome d'oxygene ou de soufre et Y le 
groupe carbonyle, le groupe sultoxyde ou le groupe 
sulfonyle et Ar 1 st Ar 2 represented des groupes 
arylene divalents identiques ou differents, qui sont 
au moins partiellement substitues par des groupes 
acide sulfonique, on munit la membrane d'une sur- 
face poreuse au moyen d'un precede cf inversion de 
phase et on traite la membrane obtenue avec uns 
surface poreuse avec une solution aqueuse d'un sel 
de potassium, rubidium, cesium ou d'ammonium et 
on transforme au moins partiellement le materiau 
de la membrane en un sel de potassium, rubidium, 
cesium ou d'ammonium, on traits la membrane sur 
au moins une face avec une solution de H 2 PtCI 6 et 
on depose ainsi sur les surfaces un hexachloropla- 
tlnate peu soluble, on rince la membrane et on lais- 
se agir sur cells-ci un agent reducteur pour les ions 
chloropfatinate, de maniere a ce que des agregats 
de platine fortement adherents se deposed sur la 
surface ds la membrane. 

18. Procede selon la revendication 15 pour la prepara- 



tion d'un composite membrane-electrode selon la 
revendication 3, caracterise en ce que, I'on fabrique 
uns membrane a partir polymere organique, qui est 
soluble dans un solvant polaire aprotique et con- 

5 tient des motifs de formules [AMX] et [Ar^Y], dans 
lesquelles Ar 1 et Ar 2 represented des groupes 
arylene divalents identiques ou differents, qui sont 
au moins partiellement substitues par des groupes 
acide sulfonique, X represents un atome d'oxygene 

10 ou de soufre st Y Is groupe carbonyle, le groups 
sultoxyde ou le groupe sulfonyle, on munit la mem- 
brane d'une surface poreuse au moyen d'un proce- 
de d'in version de phase st on traits la membrane 
sur au moins une face avec une solution de 

is H 2 PtCI 6 , on I i be re la surface de la membrane par 
rincage du H 2 PtCI 6 adherent en surface eton laisse 
agir sur la membrane un agsnt reductsur pour les 
Ions chloroplatinate, de maniere a ce que du platine 
metallique se depose sur au moins une face de la 

20 membrane. 

19. Procede selon Tune des revendications 1 5 a 18, ca- 
racterise en ce qu'on utilise comme materiau de 
membrane un melange de polymers sulfone avec 

25 un polymere sans groupes anioniques. 

20. Procede selon Tune des revendications 15, 17 ou 
18, caracterise enceque I'on fait agir sur une mem- 
brane non metallises une solution dans un solvant 

so d'un deuxieme polymere sulfone, qui contient des 
motifs de formules [Ar^X] et [A^Y], dans lesquelles 
Ar 3 et Ar 4 represented des groupes arylene diva- 
lents identiques ou differents, qui presented au 
moins partiellement des groupes acide sulfonique, 
35 x represente un atome d'oxygene ou de soufre et 
Y le groupe carbonyle, sultoxyde ou sulfonyle, et on 
traite ensuile la surface de la membrane avec un 
liquide, qui est miscible avec le solvant pour le po- 
lymere et dans lequel le deuxieme polymere sulfo- 
40 ne est insoluble, de sorte qu'ii en resulle une surfa- 
ce poreuse et on metallise ensuite la membrane. 

21. Procede selon ia revendication 20, caracterise en 
ce que le materiau echangeur de cations de la 

45 membrane et le deuxieme polymere sulfone sont 
identiques. 

22. Procede selon la revendication 20, caracterise en 
ce que la solution du deuxieme polymere sulfone 

so contient dans le solvant encore un polymere non 
sulfone. 

23. Procede selon Puna des revendications 15, 17, 18 
ou 20, caracterise en ce qu'on utilise comme non- 
55 solvant pour le deuxieme polymere sulfone, I'eau, 

eventuellement en melange avec un solvant polaire 
aprotique, ou un alcool aliphatique. 
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24. Precede selon la revendication 15, 17, 18 ou 20, 
caracterise en ce qu'apres I'attaque chlmlquede la 
surface de la feuille au moyen du solvant, on depo- 
se sur la membrane du cart one Slectriquement 
conducteur finement divise et on rince ou on lave & 
ensuite avec un deuxieme solvant, qui est miscible 
avec le solvant pour la membrane, male represente 

un non-solvant pour la matiere de la membrane el 
on produit ainsi une surface poreuse, dans laquelle 
on introduit du carbone. 10 

25. Procede selon I'une des revendications 15, 17, 18 
ou 20, caracterise en ce que le solvant attaquant 
chimiquement la membrane contient sous lorme 
cPune suspension du carbone electriquement con- is 
ducteur, finement disperse. 

26. Procede selon I'une des revendications 24 ou 25, 
caracterise en ce que le carbone electriquement 
conducteur est charge avec un metal qui catalyse 20 
les reactions electrochimiques se produisant dans 

les piles a combustible et les cellules d'electrolyse. 

27. Utilisation du composite de membrane-electrode 
selon la revendication 1 dans des cellules electro- 2s 
chlmlques, en particular comme unite membrane/ 
electrode dans les piles a combustibles et les cel- 
lules d'electrolyse. 
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